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(54) Title: CHIP CARD WITH A BISTABLE LIQUID CRYSTAL DISPLAY 



(54) Bezeichnung: CHIPKARTE MIT BISTABILER ANZEIGE 
(57) Abstract 



The invention relates to a chip card comprising a ferroelectric liquid crystal display. The liquid crystals contain at least one mcsogene 
compound. Such mesogene compounds include a nodal structure comprised of at least two cyclical compounds and one or two side-chains. 
At least one mesogene compound presents one or more partly fluorinated or perfluorinated side-chains. The inventive chip card is particularly 
suited to practical application since the display can be connected at voltages <15 V, preferably <5 V. The chip card is recordable within a 
broad temperature range and is particularly resistant to daily stresses such as pressure, bending or thermal deformation 

(57) Zusammen fassung 

Eine Chipkarte, enthaltend ein ferroelektrisches Flussigkristalldisplay mit einem ferroelektrischen Flu ssigkris tall, wobei der 
Flussigkristall eine oder mehrere mesogene Verbindungen enthalt und wobei diese mesogenen Verbindungen eine Kernstruktur aus zwei 
oder mehr Ringverbindungen und eine oder zwei Seitenketten enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafi mindestens eine mesogene Verbindung 
mindestens eine teil— oder perfluorierte Seitenkette aufweist Die erftndungsgemaBe Chipkarte ist in hohem Mafie praxistauglich, da das 
aufgebrachte Display bei Spanmmgen £15 V, vorzugsweise <5 V geschaltet werden kann, in einem breiten Temperaturbereich beschreibbar 
und robust gegenuber alltagsublichen Belastungen, wie Druck, Biegung oder thermische Deformation, ist 
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Beschreibung 

Chipkarte mrt bistabiler Anzeige 

5 Unter einer Chipkarte versteht man eine Karte, Qblicherweise aus Kunststoff und im 
Kreditkartenformat, versehen mrt einem integrierten Schattkreis, welcher 
Informationen elektronisch speichem und/oder verarbetten kann, und Mitteln zur 
InformationsQbertragung zwischen der Karte und einem eiektronischen Lese- 
und/oder Schreibsystem. 
10 Eine Smartcard ist eine Chipkarte, die zusStzlich Mrttel zur OberprOfung /Kontrolle 
des Zugriffs auf die Karte enthalt. Beispielsweise kann dieses Mittel ein integrierter 
Schattkreis sein, durch den kontroliiert wird, wer die gespeicherten Informationen zu 
welchem Zweck verwendet. Dadurch kann die Datensicherheit erhOht werden. 

15 Chip- bzw. Smartkarten sind, beispielsweise als Telefon- und Kreditkarten 
"Medicards", "Cashcards" und als Ausweise zur Zugangskontrolle, bereits in 
vielfaitigem Einsatz. 

Fur die nahe Zukunft erwartet man ein weiteres Vordringen dieser Technologie in 
Bereiche wie die "elektronische Brieftasche", d.h. Ersatz von Bargeld, Fahrkarten 
20 und Pay-TV. 

WOnschenswert und bereits vorgeschlagen fQr Chipkarten ist eine permanent, 
sichtbare elektronische Anzeige (Display) auf der Karte, die Informationen, 
beispielsweise Qber FQIIstand, Restbetrag oder Datumsangaben, liefert. 

25 

Eine solche Anzeige sollte auch ohne das Anlegen einer elektrischen Spannung 
lesbar sein, da weder die Dicke noch die Herstellkosten einer Karte den Einbau 
einer Batterie erlauben. Die Anzeige mu& also eine optische SpeicherfShigkeit 
besitzen. 
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Aus Grtinden der optischen Bistabilitat wurden fur solche Anwendungen bisher 
oberflachenstabilisierte-ferroelektf (Surface Stabilized 

Ferroelectric Liquid Crystal Displays, SSFLCD) und BistabiMylematische-Anzeigen 
(siehe E. Lflder et al. 1997 International Symposium, Seminar & Exhibition. Society 
5 of Information Display, Boston, Massachusetts, Artikel 9.4, SID 97 DIGEST, S. 1 09- 
1 12) sowie oberflachen- Oder polymerstabilisierte-cholesterische.Texturen (SSCT 
Oder PSCT) vorgeschlagen. 

SSFLCD's sind bereits ais Computerdisplays im Einsatz, die Verwendung in 
io Chipkarten erfordert jedoch ein betrachtJich anderes Eigenschaftsprofil, das 

beispielsweise nach ISO 7816 neben der optischen Speicherfahkjkeit Druck- und 
Stofifestkjkeit, Biegsamkeit, eine niedrige Adressierspannung, Lesbarkeit bei 
Tageslicht und besonders geringe Dicke und Gewicht umfaBt. 

is Es besteht daher ein hoher Bedarf an SSFLCDisplays bzw. an ferroelektrischen 
FIQssigkristallmischungen (FLC) fDr solche Displays, die speziell den 
Anforderungen an Chip- Oder Smartcards gewachsen sind. 



Es wurde nun Qberraschend gefunden, daS FLC-Mischungen, die mesogene 
Verbindungen mit teil- oder perfluorierten Seitenketten enthalten, in besonderer 
Weise fOr die Verwendung in Displays fur Chipkarten geeignet sind. 

Gegenstand der Erfindung ist daher eine Chipkarte, enthartend ein ferroelektrisches 
FIQssigkristalldisplay mit einem ferroelektrischen Flussigkristall, wobei der 
Fliissigkristall eine oder mehrere mesogene Verbindungen enthatt und wobei diese 
mesogenen Verbindungen eine Kemstruktur aus zwei oder mehr Ringverbindungen 
und eine oder zwei Seitenketten enthalten, dadurch gekennzeichnet, daS 
mindestens eine mesogene Verbindung mindestens eine teil- oder perfluorierte 
Seitenkette aufweist. 
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Die erfindungsgema&e Chipkarte ist in hohem MaOe praxistauglich, da das 
aufgebrachte Display bei Spannungen < 15 V, vorzugsweise < 5 V geschaltet 
werden kann t in einem breiten Temperaturbereich beschreibbar. 
Oberraschenderweise weisen Display und damit Chipkarte eine erhehte Toleranz 
s gegenQber alttagsublichen Belastungen, wie Druck, Biegung Oder thermische 
Deformation, auf. 

Weiterhin weist das erfindungsgemd&e Display einen hohen Schaltwinkel, eine 
niedrige Schaltspannung und eine geringe TemperaturabhSngigkert auf. Defektlinien 
10 sind unterdrQckt. Es entstehen keine "zig-zag^Defbrmationen, oder wenn, dann von 
derart geringe AusprSgung, dad sie nicht ins Gewicht fallen. 

Erfindungsgemaa eingesetzte Displays, weisen eine wertgehend aufrechte, d.h. 
nicht geknickte ("non-chevron 0 ) smektische Lagenstruktur und einen hohen 

15 effektiven Tiltwinkel von mehr als 15° auf, und damit eine hohe Helligkeit und einen 
hohen Kontrast. Dartlber hinaus kdnnen solche Displays vorteilhaft 
Elektrodenabstande von im allgemeinen 1 bis 3 |jm, bevorzugt mindestens 1,5 pm, 
besonders bevorzugt mindestens 1 ,8 pm, aufweisen und lassen sich dennoch bei 
Spannungen von <> 5 Volt, in jedem Fall aber £ 15 V schatten. Der grofie 

20 Eiektrodenabstand ermoglicht eine hohe Ausbeute bei der Fertigung. 

Bevorzugt ist die erfindungsgemafie Chipkarte eine Smartcard. 
Mesogen bedeutet im Sinne der Erfindung, daS die Verbindung allein oder in 
Mischung mit anderen mesogenen Verbindungen eine FIQssigkristallphase, 
25 vorzugsweise eine ferroelektrische, ausbildet. 

Bevorzugt mesogene Verbindungen mit teil- oder perfluorierter Seitenkette sind 
solche der Formel (l) t 

30 R^-M^a^M^^MVA^B-R, (I) 
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in der die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
Rist 

a) Wasserstoff, -F, -CI, -CF 3 , -OCF, oder -CN, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches C-Atom) mlt 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

b1 ) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminate CH 2 - 
Gruppen durch -O-, -S-, -CO-, -CO-0-, -O-C0-, -O-CO-O- oder 
-Si(CHa)2- ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -C=C- 

Cyclopropan-1,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen oder 1,3- 
Cydopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F. CN und/oder CI ersetzt sein 
konnen und/oder 

b4) die terminate CH 3 -Gruppe durch eine der fblgenden chiralen 
Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) ersetzt sein kann: 
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C) B-R, 

R 3 , R 4 , R s , R e , R 7 sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff 

b) ein geradkettiger Oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches Kohlenstoffatom) mit 1 bis 16 C-Atomen, wobei 

b1 ) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminate CH 2 - 
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Gruppen durch -O- ersetzt sein konnen und/oder 
b2) eine oder zwei CH 2 -Gruppen durch -CH=CH- ersetzt sein konnen, 
c) R 4 und R 5 zusammen auch -(CH^- oder -(CH^-, wenn sie an ein 
Oxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-, Butyrolacton- 
oder Valerolacton-System gebunden sind; 

R,ist 

ein geradkettiger oder verzweigter teii- oder perfluorierter Alkylrest (mit oder 
ohne asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

a) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 - oder CF 2 - 
Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -CO-O-, -0-CO-, -O-CO-O- oder -Si(CH 3 ) 2 - 
ersetzt sein kdnnen und/oder 

b) eine oder mehrere CH 2 - oder CF 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC- 
Cyclopropan-1,2-diyl, i,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen oder 1,3- 
Cyclopentylen ersetzt sein kdnnen; 

Bist 

-0-, -S-, -(CH^-O-. <HCH^ r . -(CH^-S-, -S^CH^,- -CCKCHA-, 
-CO-O^CHA-, -O-CO-CCH,),,-, -CO-SKCH,),,., -S-CCMCH,),,-, -CS-CMCH,),,-, 
-O-CSKCH^-, -SOHCH,),,. -OSO^CH,),,-, -CH=CH-. -CeC-, -(CH^-, 
-CH=N-, -NCC^)-, -(CH 2 ) n -N(C k H a ^-CO-, ^CH^-N^H^-SO,-, 
-O^CHJ^^OHCHj),,-, -[(CH^-OHCHj),,- oder eine Einfachbindung; 

m, n sind gieich oder verschieden unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 
bis 15, k ist eine ganze Zahl von 0 bis 4 und I ist eine ganze Zahl von 1 bis 6, mit der 
Mafigabe, daft m+n £ 15 ist; 

M\ M 2 , M 3 sind gieich oder verschieden 

-CO-O-, -0-CO-, -CO-S-, -S-CO-, -CS-O-, -0-CS-. -CS-S-, -S-CS-, -CH 2 -0-, 
-0-CH 2 -, -CH 2 -S-, -S-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -, -CH=CH-, -C^C-, -CH 2 -CH 2 -CO-0-, 
-0-CO-CH 2 -CH 2 -, -CH=N- oder eine Einfachbindung; 
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A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 

1 .4- Phenylen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, CH 3l C 2 H 5l 
OCH 3( CF 3 , OCF 3 und/oder CN ersetzt sein kdnnen, 1,3-Phenylen, wobei eine 
oderzwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, Pyrazin-2,5-diyl t wobei 
ein oderzwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, 
Pyridazin-3,6-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN 
ersetzt sein kdnnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder mehrere H-Atome durch 
F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl l wobei ein oder 
zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, 1 ,4- 
Cyciohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH 3 und/oder 
F ersetzt sein kdnnen, (1,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl l 1,3-Dioxan-2 f 5-dryl ( 1,3- 
Dithian-2,5-diyl, 1,3-Thiazol-2,4-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder 
CN ersetzt sein kann, 1,3-Thiazol-2,5-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI 
und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,4-diyl, wobei ein H-Atom durch F, 
CI und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Naphthalin-2,6-diyl, 
Naphtalin-1,4-diyl oder Naphtalin-1,5-diyl, wobei jeweiis ein oder mehrere H- 
Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen und/oder eine oder zwei 
CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen, Phenanthren-2,7-diyl oder 9,10- 
Dihydrophenanthren-2,7-diyl, wobei jeweils ein, zwei oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein kdnnen und/oder eine oder zwei CH-Gruppen durch N 
ersetzt sein kdnnen, lndan-2,5-diyl, lndan-1-on-2,5-diyl, Benzothiazol-2 t 6-diyl, 
Benzothiazol-2,5-diyl, Benzoxazol-2 t 6-diyl, Benzoxazol-2,5-diyl, Benzofuran- 

2.5- diyl, Benzofuran-2,6-diyl, 2,3-Dihydrobenzofiiran-2,5-diyl, Piperazin-1,4- 
diyl, Piperazin-2,5-diyl, 1-Alkyl-1-silacyclohexylen-1,4-diyl oder 1,3- 
Dioxaborinan-2,5-diyl; 

a, b, c sind null oder eins, 

mit der Ma&gabe, dad die Verbindung der Formel (I) nicht mehr als vier ftinf- oder 
mehrgliedrige Ringsysteme enthalten darf. 
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Bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen: 
R ist bevorzugt gleich Oder verschieden 

a) Wasserstoff, -F, -OCF 3 , oder -CN, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mlt oder ohne 
asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 18 C-Atomen, wobei 

b1) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 - 

Gruppen durch -O-, -C0-O-, -O-CO-, -O-CO-O- oder -Si(CH,) 2 - 

ersetzt sein konnen und/oder 
b2) eine CH 2 -Gruppe durch Cyclopropan-1 ,2-diyl, 1 ,4-Phenylen Oder 

trans-1,4-Cydohexylen ersetzt sein kann und/oder 
b3) ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen und/oder 
b4) die terminale CH 3 -Gruppe durch eine der folgenden chiraien 

Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) ersetzt sein kann: 

R 4 R 5 



R 3 




R 



K 



H H H 



R 3 CH 2 R 3 CH 2 - 



F F F 



R ist besonders bevorzugt gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 16 C-Atomen, wobei 

b1 ) eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 - 

Gruppen durch -0-, -CO-0-, -O-CO-, -O-CO-O- oder -SKCHjV 
ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine CH 2 -Gruppe durch 1 ,4-Phenylen oder trans-1 ,4-Cyclohexylen 
ersetzt sein kann und/oder 
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b3) ein Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen und/oder 
b4) die terminate CH 3 -Gruppe durch eine der fokjenden chiralen 
Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) ersetzt sein kann: 



O 



H 



H H 



R 



R 3 CHj 



R 3 CH 2 



F 



F F 



R 3 . R 4 , R 5 , R 8 , R 7 sind bevorzugt gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches Kohlenstoffatom) mit 1 bis 14 C-Atomen, wobei 

b1 ) eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen 

durch -O- ersetzt sein kdnnen und/oder 
b2) eine CH 2 -Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein kann, 

c) R 4 und R 5 zusammen auch -(CH^- oder -(CH 2 ) 5 - ( wenn sie an ein 
Oxiran-. Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-, Butyrolacton- 
oder Valerolacton-System gebunden sind. 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 f R 7 sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches Kohlenstoffatom) mit 1 bis 14 C-Atomen, wobei 
b1 ) eine nicht terminale CH 2 -Gruppe durch -O- ersetzt sein kann, 

c) R 4 und R 5 zusammen auch -(CH 2 ) 4 - oder -(CH^-, wenn sie an ein 
Oxiran-, Dioxolarv, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-, Butyrolacton- 
oder Valerolacton-System gebunden sind. 

R f ist bevorzugt 

ein geradkettiger teil- oder perfluorierter Alkylrest mit 2 bis 18 C-Atomen, 



a) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 - oder CF 2 - 
Gruppen durch -0-, -CO-O- oder -O-CO- ersetzt sein kfinnen und/oder 



wobei 
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b) erne CH 2 - Oder CF r Gruppe durch -CH-CH-, -C*C, Cydopropan-1 ,2- 
diyl, 1,4-Phenylen, W1 ( 4^yclohexylen Oder 1,3-Cyclopentylen 
ersetzt sein kann. 
R f ist besonders bevorzugt 

ein geradketfiger perfluorierter Alkylrest mit 4 bis 16 C-Atomen, wobei 
a) eine Oder zwei nicht benachbarte und nicht terminate CF 2 -Gruppen durch 
-O- ersetzt sein konnen. 

B ist bevorzugt 

-O-. -(CH 2 U-0., -CKCH^,-. -CO^HCH^-, -0-CCMCHA-. -CH-CH-. 
-C-C. -(CH^-, -CHfCH^-OHCH,),,., -[(CH^-OHCH,),,- oder eme 
Einfachbindung. 

B ist besonders bevorzugt 

"0-. -CHCHA-, -CCKKCH^-, -O-CO-rCH^,-, -(CH,),,-, 
-O-KCH^^HCH^- oder eine Einfechbindung. 

M 1 , M 2 , M 3 sind bevorzugt gleich oder verschieden 

-CO-O-, -0-CO-, -0^-0-, -0-CH 2 -, -CH=CH-, -C=C-, -CH 2 -CH 2 -C0-O-, 
-0-CO-CH 2 -CH 2 - oder eine Einfachbindung. 

M\ M 2 , M 3 sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden 

-CO-0-, -O-CO-, -CH 2 0- -0-CH 2 - oder eine Einfachbindung. 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind bevorzugt gleich oder verschieden 

1 ,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI, CH, und/oder CN 
ersetzt sein konnen, 1 ,3-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein 
oder zwei H-Atome durch F und/oder CN ersetzt sein konnen, trans-1 ,4- 
Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder F ersetzt 
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sein kdnnen. (1,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 1 ,3-Dioxan-2,5-<llyl, 1,3-Thiazol-2.4- 
diyl, wobei ein H-Atom durch F ersetzt sein kann, 1 .S-ThiazoW.S-diyl, wobei 
ein H-Atom durch F ersetzt sein kann. Thiophen-2,5-diyl, wobei ein oder zwei 
H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, Naphthaiin-2,6-diyl, wobei jeweils ein 

s oder zwei H-Atome durch F und/oder CN ersetzt sein kdnnen und/oder eine 

oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen, Phenanthren-2,7-diyl 
oder 9,10-Dihydrophenanthren-2,7-diyl, wobei jeweils ein, zwei oder mehrere 
H-Atome durch F ersetzt sein konnen und/oder eine oder zwei CH-Gruppen 
durch N ersetzt sein konnen, lndan-2,5-diyl, BenzothiazoL2,6-diyl oder 

10 Benzothiazot-2,5-diyl. 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden 

1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt 
sein kdnnen, 1.3-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein H-Atom durch F ersetzt 

15 sein kann, Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1 ,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H- 

Atome durch CN und/oder F ersetzt sein kdnnen, (1 ,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 
1,3-Thiazol-2,5-diyl, Thiophen-2,5-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, wobei eine oder 
zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen, Phenanthren-2,7-diyl oder 
9,10-Dihydrophenanthren-2,7-diyl, wobei jeweils ein oder zwei H-Atome 

20 durch F ersetzt sein kdnnen und/oder eine oder zwei CH-Gruppen durch N 

ersetzt sein kdnnen oder lndan-2,5-diyl. 



• # 
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Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formal (I) s.nd solche der Formeln 
(1-1) bis (I-64): 

■N 



t <j<y^ o-i) 



d-3) 



RrOC-O-^ ^ — 



(M) 



-N 




N \=/ 



OCH 2 R, 



d-5) 



RfH 2 CO 




(•-6) 




O-CO-R, 



(•-7) 



RrOC^H^V<Q^Q-R 



d-8) 



WO 99/05237 




PCT/EP98/04546 



(1-9) 



(1-10) 



(1-11) 



(1-12) 



(1-13) 



(1-14) 



(1-15) 



(1-16) 
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X X 

X X 




# 

PCT/EP98/04546 



(M1) 



(M2) 



(M3) 



(I-44) 



(M5) 



(W6) 



(I-47) 



(I-48) 




• 
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(M9) 




OCH 2 Rf 



(1-50) 




OCH 2 Rf 



d-51) 




(I-52) 




(I-53) 





(I-54) 




O. /= 




o-f Vo 




OCH 2 R f 



(1-55) 




• 
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Rim 




0— f \-OCH 2 R f 



(I-57) 



CH 




-O-CO-R, 



(I-58) 



o-Cq. 



OCH2Rf 



(I-59) 




OCH 2 Rf 



(I-60) 





0CH 2 R, 



(1-61) 





0CH 2 R, 



0 ^= 



d-62) 





0CH 2 R, 



(1-63) 





OCH 2 R f 



(1-64) 



wobei X gleich F, CI oder CN ist und R, R, die ftir die Formel (I) angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen haben. 



WO 99/05237 PCT/EP98/04S46 
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Die erfindungsgemafc verwendeten FLC-Mischungen bestehen aus mindestens 2. 
vorzugsweise 3 bis 30 besonders bevorzugt 4 bis 20 Komponenten. 
Davon sind im aligemeinen mindestens 2, vorzugsweise 3 bis 25, besonders 
bevorzugt 4 bis 20 Verbindungen der Formel (I). 

Die Mischungen enthalten im aligemeinen mindestens 5, vorzugsweise mindestens 
20, besonders bevorzugt mindestens 50 Gew.-% an einer oder mehreren 
Verbindungen der Formel (I). 

Die Arbeitsphase ist eine chiral getiltete Phase, vorzugsweise die S c *-Phase. 
Vorzugsweise enthalten die Mischungen eine nicht optisch aktive Basismischung, 
vorzugsweise in einem Anteil von > 50 %, und eine oder mehrere optisch aktive 
Verbindungen (Dotierstofre), die selbst flOssigkristallin sein konnen, aber nicht 
flQssigkristallin sein mussen. 

Die Spontanpolarisation der Mischung liegt im Bereich von 0,1 bis 100 nCcm" 2 , 
vorzugsweise 3 bis 60 nCcnr 2 , besonders bevorzugt 5 bis 40 nCcnr 2 . 

Vorzugsweise betragt im Bereich der Gebrauchstemperatur, der "layer leaning" 
Winkel, d.h. der Winkel zwischen smektischer Schichtennormale und der inneren 
Glas- bzw. Kunststoffoberflache der Tragerplatten weniger als die Halfte des 
Tirtwinkels der ferroelektrischen Flussigkristallphase. 

Der sogenannte "layer leaning" Winkel ist ein MaB for das Auftreten einer "chevron", 
d.h. geknickten Lagenstruktur. Erwird definiert als der Winkel zwischen der 
smektischen Schichtennormale und der inneren Substratoberflache der 
Tragerplatten des Displays. Bei einem "layer leaning" Winkel von 0°C liegt eine 
"bookshelf Anordnung vor, die eine sehr hohe Helligkeit und einen sehr hohen 
Kontrast ermaglicht. Dartlber hinaus entstehen keine stdrenden "zig-zag" 
DefekUinien in der FIGssigkristallschicht. Je kleiner der "layer leaning" Winkel in der 
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hier gebrauchten Definition, desto mehr stehen die smektischen Lagen senkrecht 
zur Tragerplatte und desto geringer ist die Ausbildung eines "chevrons". 1st der 
'layer leaning" Winkel jedoch gleich dem Tiftwinkel der smektischen Phase, so bildet 
sich ein Knick, also ein "chevron" maximaler AusprSgung bei minimaler Helligkeit 
5 und maximaler Stoning durch "zig-zag" Defektlinien aus. 

Vorzugsweise bestehen die Mischungen aus Verbindungen der Formel (I). 
Weitere Komponenten sind vorzugsweise mesogene, insbesondere smektogene 
und/oder netamogene Verbindungen, besonders bevorzugt mit thermodynamisch 
10 stabilen smektischen und/oder nematischen und/oder cholesterischen Phasen. 

Ganz besonders bevorzugt als solche weiteren Komponenten sind Verbindungen 
der Formel (II) 

15 R 1 (-A 6 -l^) d (-A 6 -MVA 7 -MVA e -R 2 (II) 

in der 

R\ R 2 gleich oder verschieden unabhangig voneinander die gleichen Bedeutungen 
und Bevorzugungen wie R in Formel (I) haben, mit der Ma&gabe, dafi hdchstens 
20 einer der Reste R 1 , R 2 Wasserstoff, -F, -CI, -CF 3( -OCF 3 oder -CN sein kann, und 

M\ M 5 , M 6 , A 5 , A 6 , A 7 f A 8 f d, e, g gleich oder verschieden unabhangig voneinander 
die gleichen Bedeutungen und Bevorzugungen wie respektive M\ M 2 , M 3 , A\ A 2 , A 3 , 
A 4 , a, b, c in Formel (I) haben. 

25 

Dazu gehdren z. B.: 

Derivate des Phenylpyrimidins, wie beispielsweise in WO 86/06401, 
US-4 874 542 beschrieben, 

metasubstituierte Sechsringaromaten, wie beispielsweise in EP-A 0 578 054 
30 beschrieben, 
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Siliziumverbindungen, wie beispielsweise in EP-A 0 355 008 beschrieben, 
mesogene Verbindungen mit nur einer Seitenkette, wie beispielsweise in 
EP-A 0 541 081 beschrieben, 

Hydrochinonderivate, wie beispielsweise in EP-A 0 603 786 beschrieben, 
Phenylbenzoate und Biphenylbenzoate, wie beispielsweise bei P. Keller, 
Ferroelectrics 1984, 58, 3; Uq. Cryst. 1987, 2, 63; Liq. Cryst 1989, 5, 153 
und J. W. Goodby et at, Liquid Crystals and Ordered Fluids, Bd. 4, New York 
1984 beschrieben, 

Thiadiazole, wie beispielsweise in EP-A 0 309 514 beschrieben, 
Biphenyle wie beispielsweise in EP-A-0 207 712 oder Adv. Liq. Cryst. Res. 
Appl. (Ed. Bata, L) 3 (1980) beschrieben, 

Phenylpyridine wie beispielsweise in Ferroelectrics 1996, 180, 269 oder Liq. 
Cryst. 1993, 14, 1169 beschrieben, 

Benzanilide wie beispielsweise in Liq. Cryst 1987, 2, 757 oder Ferroelectrics 
1984, 58, 81 beschrieben, 

Terphenyle, wie beispielsweise in Mol. Cryst Liq. Cryst. 1991 # 195, 221 ; 
WO 89/02425 oder Ferroelectrics 1991, 114, 207 beschrieben, 

4- Cyanocydohexyle wie beispielsweise in Freiburger Arbeitstagung 
Fluessigkristalle 1986, 16, V8 beschrieben, 

5- Alkytthiophencarbonsaureester wie beispielsweise in Butcher, J.L., 
Dissertation, Nottingham 1991 beschrieben und 

1 ,2-Diphenylethane wie beispielsweise in Liq. Cryst. 1991 , 9, 253 
beschrieben, 

Als chirale, nicht racemische Dotierstoffe beispielsweise: 

optisch aktive Phenylbenzoate, wie beispielsweise bei P. Keller, 
Ferroelectrics 1984, 58, 3 und J. W. Goodby et at., Liquid Crystals and 
Ordered Fluids, Bd. 4, New York 1984 beschrieben, 
optisch aktive Oxiranether, wie beispielsweise in EP-A 0 263 437 und 
WO-A 93/13093 beschrieben, 
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optisch aktive Oxiranester, wie beispielsweise in EP-A 0 292 954 
beschrieben, 

optisch aktive Dioxolanether, wie beispielsweise in EP-A 0 351 746 
beschrieben, 

5 - optisch aktive Dioxolanester, wie beispielsweise in EP-A 0 361 272 
beschrieben, 

optisch aktive Tetrahydrofuran-2-carbonsdureester, wie beispielsweise in 
EP-A 0 355 561 beschrieben, 

optisch aktive 2-Fluoraikylether, wie beispielsweise in EP-A 0 237 007, 
io EP-A-0 428 720 und US-5,051 , 506 beschrieben und 

optisch aktive a-Halogencarbonsaureester, wie beispielsweise in 
US 4,855,429 beschrieben. 



Besonders bevorzugte weitere Komponenten der Fonmel (I) sind solche der 
15 Gruppen A bis M: 

A. Phenylpyrimidinderivate der Formel (III), 



FV-A'-AMR 2 (III) 

20 worin 

R 1 und R 2 jeweils Alkyl mit 1-15 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -0-CO-, -CO-0-, 
-O-CO-O-, -CO-S-, S-CO-, -CHHalogen, -CHCN- und/oder -CH=CH- 
ersetzt sein konnen, 

25 A 1 1 ,4-Phenylen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen oder eine Einfachbindung, und 

A 2 




• 
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Oder 




und 



Z -0-CO-, -CO-0-, -S-CO-, -CO-S-, -CH 2 0-, -OCH 2 - Oder -CH 2 CH 2 - 
bedeutet 

B. Verbindungen mit nur einer Seitehkette der Formel (IV), 



worm bedeuten: 

R 1 ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 
C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht 
terminate CH 2 - Gruppen durch -O-, -CO-, -CO-0-, -0-CO-, -O-CO-O- 
oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein konnen, 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 gieich oder verschieden 

1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F oder CN ersetzt 
sein kdnnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F 
ersetzt sein kfinnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, trans-1,4-Cyclohexylen, (1,3,4)- 
Thiadiazol-2,5-diyl oder Naphthalin-2,6-diyl, 

M 1 , M 2 , M 3 gieich oder verschieden 

-CO-0-, -0-CO-, -CH 2 -0-, -O-CHj- oder -CH 2 -CH 2 -, 

a, b, c, d, e, f null oder eins, 

unter der Bedingung, da& die Summe aus a + c + e 0, 1,2 oder 3 ist. 
C. Metasubstituierte Verbindungen der Formel (V), 



(IV) 
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(V) 



worin bedeuten: 

R\ R 2 gleich Oder verschieden 

ein geradkettiger Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 
C-Atomen, wobei auch eine oderzwei nicht benachbarte und nicht 
terminate CH 2 -Gruppen durch -0-, -CO-, -C0-O-, -0-CO-, -O-COO- 
oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein kOnnen, 

A 1 , A 2 , A 3 gleich Oder verschieden 

1 ,4-Phenylen, wobei ein Oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 
kfinnen, Pyridin^S-diyl, wobei ein oderzwei H-Atome durch F ersetzt 
sein kdnnen, Pyrimidin-^S-diyl, wobei ein Oder zwei H-Atome durch F 
ersetzt sein kdnnen, trans-1,4-CyclohexyIen, wobei ein oderzwei H- 
Atome durch -CN und/oder -CH 3 ersetzt sein konnen, (1 ,3,4)- 
Thiadiazol-2 t 5-diyl t 
und A 1 auch 



M 1 , M 2 , M 3 gleich oder verschieden 

-0-, -CO-0-, -0-CO-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 - oder -CH 2 -CH 2 -; 

X1 Y 2 Y 3 V4 Y 5 Y 6 Y 7 Y8 
»A,/\ l yv,A,/\ l x\,A 

CH oder N, wobei die Zahl der N-Atome in einem Sechsring 0,1 oder 2 
betragt, 
a, b, c, d, e, f null oder eins, 

unter der Bedingung, daG die Summe aus a + c + e 0, 1 , 2 oder 3 ist. 




X 5 — Xe 



9 
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D. Siliziumverbindungen der Formel (VI), 

KW)W\(-A\-M 2 U-A\-R> (VI) 

worin bedeuten: 

R 1 ein geradkettiger Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 
C- Atomen, wobei auch eine Oder zwei nicht benachbarte und nicht 
terminate CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-, -CO-0-, -O-CO- oder 
-O-CO-O- ersetzt sein konnen, 

R z ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 
C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht 
terminate CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-, -CO-O-, -O-CO- oder 
-O-CO-O- ersetzt sein konnen, mit der Mafigabe, daft eine nicht an 
Sauerstoff gebundene CH 2 -Gruppe durch -Si(CH,) 2 - ersetzt ist, 

A 1 , A 2 , A 3 gleich oder verschieden 

1 ,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen, trans-1 ,4-Cyclohexylen, Pyridin-^S-diyl, wobei ein oder zwei 
H^Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein 
oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein k6nnen oder (1,3,4)- 
Thiadiazol-2,5-diyl, 

M 1 , M 2 gleich oder verschieden -CO-O-, -O-CO-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, 

i, k, I, m, n null oder 1 , mit der MaOgabe, da& i + 1 + n gleich 2 oder 3 ist. 



E. Hydrochinonderivate der Formel (VII), 



R 3 




R 1 -A 1 -CO-0-4 )KO-CO-A 2 -R 2 



worin bedeuten: 



(VII) 
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R\ R 2 gleich oder verschieden 

ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bzw. 3 bis 16, 
vorzugsweise 1 bzw. 3 bis 10 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei 
nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -0-, -CO-, 
-0-C0-, -C0-0-, -0-C0-O-, vorzugsweise -0-, -0-CO-, -COO- ersetzt 
sein konnen, 

R 3 -CH 3 , -CF 3 oder -C 2 H 5l vorzugsweise -CH 3 oder -CF 3 , 
A 1 , A 2 gleich oder verschieden 

1 ,4-Phenylen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, vorzugsweise 1 ,4-Phenylen. 

F. Pyridylpyrimidine der Formel (VIII), 



worin bedeuten: 

A gleich N und B gleich CH oder A gleich CH und B gleich N, C gleich N und 
D gleich CH oder C gleich CH und D gleich N, wobei eine oder zwei 
CH-Gruppen durch CF-Gruppen ersezt sein kdnnen, 

R\ R 2 gleich oder verschieden, 

ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 
C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht 
terminale CH 2 -Gruppen durch -0-, -CO-, -CO-0-, -O-CO- oder 
-O-CO-O- ersetzt sein konnen. 

G. Phenylbenzoate der Formel (IX), 




A=B 



C=D 



(VIH) 



(-A)a(-M 1 



)b(-A) c (-M 2 ) d (-A) e -R 2 



(IX) 



wobei bedeuten: 
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R\ R 2 gleich Oder verschieden 

ein geradkettiger Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen f wobei auch eine 
oder zwei nicht benachbarte und nicht terminate CH 2 -Gruppen durch 
-O-, -CO-, -CO-0-, -O-CO- oder -O-CO-O- ersetzt sein kflnnen, 

A gleich 1,4-Phenylen, 

M\ M 2 gleich oder verschieden -CO-O-, -O-CO-, 
a, b, c, d, e null oder eins, 

unter der Bedingung, da& a + c + e = 2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist. 

H. Optisch aktive Phenylbenzoate der Formel (X), 

RV^^M^^^.^ (X) 

wobei bedeuten: 

R 1 , R 2 gleich oder verschieden 

ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 
C-Atomen f wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht 
terminate CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-, -CO-O-, -O-CO- oder 
-O-CO-O- ersetzt sein kflnnen, und worin wenigstens einer der Reste 
R\ R 2 eine verzweigte, optisch aktive Alkylgruppe ist, 

A gleich 1,4-Phenylen, 

M 1 , M 2 gleich oder verschieden 

-CO-0-, -O-CO- oder eine Einfachbindung, 

a, b, c, d, e null oder eins, 

unter der Bedingung, daB a + c + e = 2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist. 
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I. 



Optisch aktive Oxiranether der Formel (XI), 



R R 3 



(XI) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
* ein chirales Zentrum 

R 1 ein geradkettiger Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 
C-Atomen, wobei auch eine oderzwei nicht benachbarte und nicht 
terminate CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-, -CO-0-, -O-CO-, -O-CO-O- 
oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein konnen, 
oder die nachfolgende, optisch aktive Gruppe, 



R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R e , R 7 gleich oder verschieden 

Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 
16 C-Atomen, 

P -CH 2 - oder -CO-, 

A 1 , A 2 , A 3 sind gleich Oder verschieden 

1 ,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 
kfinnen, Pyridin-2 ( 5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome jeweils durch F 
ersetzt sein kSnnen, Pyrimidin-2,5-diyl ( wobei ein oder zwei H-Atome 
durch F ersetzt sein kSnnen, trans-1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder 
zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 ersetzt sein konnen, (1,3,4)- 
Thiadiazol-2,5-diyl, 




O 
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M 1 , M 2 gleich oder verschieden 

-CO-O-, -O-CO-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, -CH 2 -CH r , 
a, b, c, d, e null oder eins. 

Die asymmetrischen C-Atome des Oxiranrings oder der Oxiranringe kfinnen 
gleich oder verschieden R oder S konfiguriert sein. 

Optisch aktive Oxiranester der Formel (XII), 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
* ein chirales Zentrum 

R 1 ein geradkettiger oder veizweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 
G-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht 
terminale CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -O-CO-O- 
oder -SKCH3V ersetzt sein kfinnen, 

R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden 

Wasserstoff Oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 
16 C-Atomen, 

A\ A 2 , A 3 gleich oder verschieden 

1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 
kfinnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome jeweils durch F 
ersetzt sein kfinnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome 
durch F ersetzt sein kflnnen, trans-1 ,4-Cyclohexylen, wobei ein oder 
zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 ersetzt sein kfinnen, (1 ,3,4)- 
Thiadiazol-2,5-diyl, 

M\ M 2 gleich oder verschieden 




o 



R 1 (-A 1 ) a (-M 1 ) b (-A 2 ) c (-M 2 ) d (-A 3 ) e -0 



(XII) 



-CO-O-, -O-CO-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -, 
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K. 



10 



15 



20 



a, b, c, d, e null Oder eins. 

Die asymmetrischen C-Atome des Oxiranrings kdnnen gleich oder 
verschieden R oder S konfiguriert sein. 

Optisch aktive Dioxolanether der Fonmel (XIII), 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
* ein chirales Zentrum 

R 1 ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 
C-Atome n, wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht 
terminate CH 2 -Gruppen durch -0-, -CO-, -CO-O-, -0-CO-, -O-CO-O- 
oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein kdnnen, 

R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden 

Wasserstoff, ein geradkettiger Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 
bzw. 3 bis 10 C-Atomen oder ein Alkenylrest mit 2 bis 16 C-Atomen, 
wobei R 2 und R 3 zusammen auch -{CH^- sein kfinnen, 

A\ A 2 , A 3 gleich oder verschieden 

1 ,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 
kfinnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt 
sein kdnnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F 
ersetzt sein kdnnen, trans-1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch -CN und/oder -CH 3 ersetzt sein kfinnen, (1 ,3,4)- 
Thiadiazol-2,5-diyl t 

M 1 , M 2 gleich oder verschieden 

-CO-0-, -O-CO-, -CH r O-, -0-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -, 

a, b, c, d, e null oder eins. 
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Asymmetrische C-Atome des Dioxolanrings konnen, gleich Oder verschieden, 
R Oder S konfiguriert sein. 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
* ein chirales Zentrum 

R 1 ein geradkettlger oder verzweigter Alkyrest mit 1 bis 16 bzw. 3 bis 16 
C-Atomen, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht 
terminate CH 2 Gruppen durch -O-, -CO-, -O-CO- oder -CO-O- ersetzt 
sein konnen, 

R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden 

Wasserstoff oder ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 10 bzw. 2 bis 10 
C-Atomen, wobei R 2 und R 3 zusammen auch -(CH^g- sein kfinnen, 

A 1 , A 2 , A 3 sind gleich oder verschieden 

1 ,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen, Pyridin-2 f 5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt 
sein kdnnen, Pyrimidin-2,5-diyl f wobei ein oder zwei H-Atome durch F 
ersetzt sein kdnnen, trans-1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch -CN und/oder -CH 3 ersetzt sein kdnnen, (1,3,4)- 
Thiadiazol-2 f 5-diyl f 

M 1 , M 2 gleich oder verschieden 

-CO-O-, -0-CO-, -CH 2 -0-, -0-CH r , -CH 2 -CH r , 

a, b, c, d, e null oder eins. 

Asymmetrische C-Atome des Dioxolanrings konnen, gleich oder verschieden, 
R oder S konfiguriert sein. 



Optisch aktive Dioxolanester der Formel (XIV), 




(XIV) 
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M. Makrocyclische Verbindungen der Formel (XV) ( 

X N-Y 



n 
(XV) 

mit 

n:0, 1 

Y : -CO-(t-Butyl), -CO-(Adamantyl), -CO-Alkyl 
X : -0-, -N(Y)-. 



Die Herstellung der FIQssigkristallkomponenten der Formel (I) bis (XV) erfolgt nach 
an sich bekannten, dem Fachmann gelduftgen Methoden, wie sie beispielsweise in 
Houben Weyi, Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 
oder auch den zitierten Schriften beschrieben warden. 



Insbesondere wird die Herstellung von Verbindungen der Formel (I) z.B. 
beschrieben in E. P. Januiis et al., Ferroelectrics 1988, 85, 375-384; H. T. Nguyen et 
al., Uq. Cryst. 1991, 10, 389; S. Misaki et al., Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1981, 66, 123- 
132; L M. Yagupolski et al., Mol. Cryst Uq. Cryst 1980, 56 (Letters), 209-215; A. V. 
Ivashchenko et at, Mol. Cryst. Uq. Cryst. 1981, 67, 235-240; H. Uu, H. Nohira. Liq. 
Cryst. 1996, 20, 581-586; ibid. 1997, 22, 217-222; EP-A-0 255 236; WO-A 
91/00897; WO-A 93/22396; WO-A 96/15092. 



Die Herstellung der Mischung kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen. 



Das erfindungsgemaG. verwendete ferroelektrische Flussigkristall (FLC)-Display 
enthalt zwei Tragerplatten, diese konnen aus Glas oder, wegen der Biegbarkeit 
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vorzugsweise, Kunststoff bestehen oder auch jeweils eine aus Glas, die andere aus 
Kunststoff. Als Kunststoffe eignen sich, beispielsweise bekannte Kunststoffe wie 
Polyarylate, Polyethersurfone, Cycloolefin-Copolymere, Polyetherimide, 
Polycarbonat, Polystyrol, Polyester, Polymethylmetacrylate, sowie deren 
Copolymere oder Blends. Die Innenseiten dieser Tragerplatten sind mit leitfahigen 
transparenten Schichten, sowie Orientierungsschichten und moglicherweise 
weftereren Hirfsschichten, wie Isolationsschichten, versehen. 

Die Orientierungsschicht(en) sind Qblicherweise Filme aus geriebenen organischen 
Polymeren, 2.B. Polyimiden, wie 6,6-Nylon oder schrag aufgedampftem Siliziumoxid. 

Entscheidend fur die elektro-optischen Eigenschaften und Speichereigenschaften 
des Displays ist die ca. 1-3 urn dicke FLC-Schicht, deren Schichtriicke, 
vorzugsweise durch Abstandshatter festgelegt wird. Diese Abstandshalter kfinnen 
eingemischte Teilchen, wie Kugeln, oder auch strukturierte Saulen im 
Displayinneren sein. 

Die gesamte, Qblicherweise mit einem Kleberahmen verschlossene Zelle kann 
elektrisch, beispielsweise durch Loten, Bonden, Pressen o.a. kontaktiert werden. 
Das Display wird mit einer Spannung oder Spannungsimpulsen durch eine 
geeignete elektronische Schattung angesteuert. Die Ansteuerung erfolgt im 
alkjemeinen direkt oder als Multiplex-Ansteuerung (siehe z.B. Jean Dqon in Liquid 
Crystals, Application and Uses (Ed. B. Bahadur) Vol. 1, 1990, Chapter 13, pp. 305- 
360) oderT. Harada, M. Taguchi, K. hvasa, M. Kai SID 85 Digest 131 (1985). 

Der elektro-optische Effekt, der auf der Doppelbrechung des FLC Materials oder auf 
der anisotropen Absorption eines eingemischten dichroitischen Farbstoffs beruht, 
wird zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren (Polarisationsfolien) sichtbar. 



• 
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Die Herstellung des FLC-Displays fur die erfindungsgemaSe Chipkarte kann somit 
nach grundsatzlich bekannten Verfahren erfolgen, wie sie beispielsweise bei E. 
Luder et al., 1997 International Sympossium, Seminar & Exhibition, Society of 
Information Display, Boston, Massachusetts, Artikel 9.4, SID 97 DIGEST, S. 109- 
112, beschrieben sind. 

Zur Herstellung einer Chipkarte wird das FLC-Disptay auf oder in eine mit einem 
oder mehreren elektronischen Mikrochips versehenen Kunststoffkarte eingebettet 
bzw. aufgebracht. 

Die Mikrochips enthatten die Programm- und/oder Speicherfunktionen, welche die 
gewunschte Funktion der Chipkarte gewahrteisten. Solche Chips und ihre 
Herstellung sind dem Fachmann bekannt 

Die Karte besteht im allgemeinen aus Kunststoff, vorzugsweise aus Polyvinylchlorid 
(PVC), Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymeren (ABS) oder Biopol® (ein biologisch 
abbaubares Polymer aus nachwachsenden Rohstoffen, Monsanto, USA). 

Sie enthdlt zudem Mittel fiir einen Datenaustausch mit einem extemen Schreib- 
und/oder Lesesystem, beispielsweise elektrisch lertende Kontakte oder eine 
"Antenne" in Form von Flachspuien. 

Die verwendeten Kunststoffkarten sind bekannt und groStenteils kommerziell 
erhaitlich (z.B. Gemplus, http://www.gemplus.fr). 

Obliche technische Spezifikationen fur erfindungsgemaBe Chip- oder Smartkarten 
finden sich beispielsweise in: 

ICC-Card Specification for Payment Systems, Fassung 3 (1996), und der darin 
zitierten Literatur, insbesondere: 



Europay, MasterCard, and Visa (EMV): June 30, 1996 
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Integrated Circuit Card Application Specification for Payment Systems 
ISO/IEC 7813:1990 

Identification cards - Financial transaction cards 
ISO 7816:1987 

Identification cards - Integrated circuits) cards with contacts 

- Part 1: Physical characteristics 
ISO 7816-2:1988 

Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 2: Dimensions and location of contacts 
ISO/IEC 7816-3:1989 

Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 3: Electronic signals and transmission protocols 
ISO/IEC 7816-3:1992 

Identification cards - Integrated circuits) cards with contacts 

- Part 3, Amendment 1 : Protocol type T=1 , asynchronous half duplex block 
transmission protocol 

ISO/IEC 7816-3:1994 

Identification cards - Integrated circuits) cards with contacts 

- Part 3, Amendment 2: Protocol type selection (Draft International Standard) 
ISO/IEC 7816-4:1995 

Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 4, Inter-industry commands for interchange 
ISO/IEC 7816-5:1994 

Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 5: Numbering system and registration procedure for application 
identifiers 

ISO/IEC 7816-6:1995 

Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 6: Inter-industry data elements (Draft International Standard). 



• 
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Die erfindungsgema&e Chipkarte eignet sich beispielsweise zur Zugangskontrolle, 
als Scheckkarte, etektronische Fahrkarte, Telefonkarte, Parkhauskarte, 
"elektronische Brieftasche" oder fur Pay-TV. 

Auf die in dieser Anmeldung zitierten Uteraturstellen wird ausdrticklich Bezug 
genommen; sie sind durch Zhat Bestandteil der Beschreibung. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele werter eriSutert, ohne sie 
dadurch beschrflnken zu wolten. 



Beispiele 



Beispiel 1: 

Synthese von 2^4-[2,2-Difluor-2-(1 J,2 t 2-tetrafluor-2-nonafluorbutyloxy-ethoxy)- 
ethoxyJ-phenyl}-5-octyloxypyrimidin 




CbH^O-C: M 7-OCH 2 CF20(CF 2 ) 2 0(CF 2 ) 3 CF3 



Eine Suspension von Natriumhydrid in trockenem Dimethylformamid wird vorgelegt 
und bei 0°C eine Lflsung von Z-f^p^-Difluor^l.l^^-tetrafluor-Z- 
nonafluorbutyloxy^hoxy)^thoxy]-phenyl}-pyrimidin-5-oi (erhalten durch Williamson- 
Veretherung von 5-Benzyloxy-2-(4-hydroxyphenyl)-pyrimidin mit Toluol-4- 
sulfonsaure-2 t 2-difluor-2-(1 , 1 ( 2,2-tetrafluor-2-nonafluorbutyloxy-ethoxy)-ethylester 
und anschlie&ender Hydrierung) im gleichen Losemittel zugetropft Man rtihrt bei 
Raumtemperatur, bis die Gasentwicktung beendet ist und tropft anschlieBend die 
aquivalente Menge 1-Bromoctan zu. Es wird 4-6 h auf ca. 60°C erwdrmt. Nach dem 
AbkQhlen gibt man die Reaktionsmischung auf Eiswasser und extrahiert mehrmals 
mit Dichlormethan. Die vereinigten org. Extrakte werden mit ges. 
Natriumchloridlosung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Losemittel 
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wird im Vakuum entfemt und das Rohprodukt saulenchromatographisch an 
Kieselgel und durch Umkristallisation aus Ethanol gereinigt. 
PhasenObergSnge (in °C): X 45 S c 81 S A 94 I. 



5 Beispiel2: Mischungsbeispiel 



Komponente 


Gewichtsanteil 
I%] 


C 8 H 17 — y \__y OCH 2 CF 2°(CF 2 )20C4F9 


0,41 


/T~N r. — * 

CaHiy— / \ /~ OCH 2(CF 2 )30(CF2)40C4F9 


1,25 


/- N /; — \ 

CeHi7— ^ \_J OCH 2 CF 2 0(CF 2 )20(CF2)20CF3 


0,41 


8 n 17 \ / \ / wUn2wr2Uu2r 5 




/r\ /r-\ 

Cio^i— ^ >—<^J^--OCH 2 CF 2 0(CF 2 ) 2 OC4F fl 


0,41 


Ci 0 H 2 i-^ y~ ^^-OCH 2 CF 2 0(CF 2 ) 2 OC 6 F 13 


0,41 


CioH 2 i-^ V-^^-OCH 2 (CF 2 ) 3 0(CF 2 )40C 4 F 9 


4,91 
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Komponente 


Gewichtsanteil 
[%] 


C 8 H 17 0— ^ y — ^J^-OCH 2 CF 2 0(CF 2 )20C4F9 


13,5 


C 8 H 17 0-^ y — (J^^-OCHzCFzO^FzJaOCeFn 


5.8 


C 8 H 17 OH^J>— ^J^-OCH2(CF 2 ) 3 0(CF2)40C 4 F9 


9.2 


/r~\ /r~\ 

C 9 H 19 0— ^ y — (^^-OCH 2 CF 2 0(CF2)20C4F9 


13,5 


C 10 H 21 O^^ y — ^J^-OCH 2 CF 2 0(CF 2 )20C4F9 


4,5 


Ci 0 H 2 iO-H^J-H^J-OCH 2 CF 2 O(CF 2 ) 2 OC 6 F 13 


13,5 


Ci 0 H 2 iO-<^ >— ^J^-OCH 2 (CF 2 ) 3 0(CF 2 ) 4 OC4F9 


8,9 


Ci 2 H 25 0— f~ \) — ^ r "\-OCH 2 CF 2 0(CF 2 ) 2 OC 4 F 9 

\=|y| \ f 


4,5 


OCH 2 CF 2 0(CF 2 ) 2 OC 4 F 9 


4.4 
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Komponente 


Gewichtsanteil 
[%] 




6,6 


y N • V 

C8Hl7 ~^ N ^Y_/~ b 


3,3 



Beispiel 3: Display und Chipkarte 

Eine flexible Kunststoffblie (erhaJtlich z.B. von der Firma Sumitomo Bakelite, 
Produktbezeichnung FST 5352, Oicke 100 urn, 200 £2 / Indium-Zinnoxid-beschichtet) 
wird in einem fbtolithographischen ProzeS strukturiert, so daB ein Elektrodenmuster 
erhalten wird. Die transparenten Leiterbahnen dieser Elektrodenstruktur werden zur 
eiektrischen Ansteuerung des Displays verwendet. 

Die Substrate werden mit einer Orientierungsschicht beschichtet und diese mit einer 
Walze gerieben. Zwei derarBg strukturierte Folien, die die Ober- und Unterseite des 
Displays - also die Tragerplatten - bilden, werden mit Hiffe eines Kleberahmens 
zusammengefiigt und mit der Mischung aus Beispiel 2 unter Zusatz einer 
Konzentration von 0,5 Gew% Abstandhalter-Kugeln vom Durchmesser 2 Mm gefOllt. 
Der Kleber wird durch vorsichtiges Erhitzen gehartet, die Zelle versiegelt, die 
FIQssigkristallmischung durch langsames AbkOhlen auf Betriebstemperatur orientiert 
und zwischen einem Paar Polarisationsfolien in eine "Smartcard" eingebaut. Die 
nach auSen gefOhrten Kontakte der Elektroden der Schaltzelle werden mit den 
entsprechenden Kontakten oder Flachspulen der "Smartcard" verbunden. Bei 
Anlegen einer Spannung von 10 V last sich diese Zelle bei 25 °C betreiben. 
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PatentansprQche: 

1 . Chipkarte, enthattend ein ferroelektrisches Flussigkristalldisplay mrt einem 
ferroelektrischen FlQssigkristall, wobei der FlQssigkristall eine oder mehrere 
mesogene Verbindungen enthatt und wobei diese mesogenen Verbindungen eine 
Kernstruktur aus zwei oder mehr Ringverbindungen und eine oder zwei Seitenketten 
enthatten, dadurch gekennzeichnet, dafi mindestens eine mesogene Verbindung 
mindestens eine teil- oder perfluorierte Sertenkette aufweist 

2. Chipkarte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft es sich um eine 
Smartcard handelt. 

3. Chipkarte nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gegennzeichnet, daft der 
FlQssigkristall eine oder mehrere mesogene Verbindungen mrt teil- oder 
perfluorierten Seitenketten der Formel (I) enthatt, 

R^^W^^^^^e-A 4 *!^ (I) 

in der die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

Rist 

a) Wasserstoff, -F, -CI, -CF 3 , -OCF 3 oder -CN. 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

b1) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminate CH 2 - 

Gruppen durch -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -0-CO-, -O-CO-O- oder 

-Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein konnen und/oder 
b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, 

Cyclopropan-l^-diyl, 1,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexylen oder 1,3- 

Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 
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b3) ein oder mehrere H-Atome durch F, CN und/oder CI ersetzt sein 

konnen und/oder 
b4) die terminate CH 3 -Gruppe durch eine der fblgenden chiralen 

Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) ersetzt sein kann: 



o 




R 4 R 5 





R' 



R' 



o o 

R R 

i R 4 




R 3 

V- o 

R 5 




R R 
R 4 R 3 

o 
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R J CH. 



R 3 CH. 



H 



CI 
H 



CN 




R J CH» 



R 3 CHj- 



H 



H H 



F F 



H 



R 3 CH. 



R 3 , R 4 , R 6 , R 6 , R 7 sind gleich Oder verschieden 

a) Wasserstoff 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit Oder ohne 
asymmetrisches Kohlenstoffatom) mit 1 bis 16 C-Atomen, wobei 
b1) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminate CH 2 - 

Gruppen durch -O- ersetzt sein kdnnen und/oder 
b2) eine oder zwei CH 2 -Gruppen durch -CH=CH- ersetzt sein k6nnen, 

c) R 4 und R 5 zusammen auch -(CH^- oder -(CH 2 ) 5 -, wenn sie an ein 
Oxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-, Butyrolacton- 
oder Valerolacton-System gebunden sind; 



Rf ist 

ein geradkettiger oder verzweigter teil- oder perfluorierter Alkylrest (mit oder 
ohne asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
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a) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminate CH 2 - Oder CF 2 - 
Gruppen durch -0-. -S-, -CO-, -CO-0-, -0-CO-, -O-CO-O- Oder -Si(CHa)*- 
ersetzt sein konnen und/oder 

b) eine oder mehrere CH 2 - oder CF 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, 
Cyclopropan-1,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen oder 1,3- 
Cyclopentylen ersetztsein konnen; 



Bist 

-O-, -S-, -(CH^-O-, -O^CH^,-, -(CHJ^-S-, -S-CCHJ^-, -CCHCH,),,-, 
-CO-CMChy,,-, -O-CO-fCH,),,-, -CO-S-fCH^-, -S-CO-fCH,),,-, -CS-O-fCH,),,-, 
-O-CS-fCH*).,-, -SCyfCHj),,-, -OSO^CHJ,,-, -CH=CH-, -CsC-, -(CH^,-, 
-CH=N-, -N(C k H aM )-, -(CH^-NCCH^O-CO-, -(CH^-N^H^^SCy, 
-O-KCH^-OHCHj),,-, -[(CH^^HCHj),,- oder eine Einfachbindung; 

m, n sind gleich oder verschieden unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 
bis 15, k ist eine ganze Zahl von 0 bis 4 und I ist eine ganze Zahl von 1 bis 6, mit der 
MaOgabe, dafi m+n < 15 ist; 

M\ M 2 , M 9 sind gleich oder verschieden 

-CO-0-, -O-CO-, -CO-S-, -S-CO-, -CS-0-, -0-CS-, -CS-S-, -S-CS-, -CH 2 -0-, 
-0-CH 2 -, -CH 2 -S-, -S-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -, -CH=CH-, -C=C-, -CH 2 -CH 2 -CO-0-, 
-O-CO-CHj-CHj-. -CH=N- oder eine Einfachbindung; 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 

1,4-Phenylen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, CH 3 , C 2 H 5 , 
OCH 3 , CF 3l OCF, und/oder CN ersetzt sein konnen, 1 ,3-Phenylen, wobei eine 
oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein kennen, Pyrazin-2,5-diyl, wobei 
ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, 
Pyridazin-3,6-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN 
ersetzt sein konnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder mehrere H-Atome durch 
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F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein Oder 
zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, 1,4- 
Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH 3 und/oder 
F ersetzt sein kdnnen, (1,3,4HrhiadiazoK,5-diyl, 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl, 1,3- 

5 Dithian-2,5-diyl, 1 .S-ThiazoW^iyl, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder 

CN ersetzt sein kann, 1,3-Thiazol-2,5-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI 
und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,4-diyl, wobei ein H-Atom durch F, 
CI und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,5-dtyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Naphthalin-2,6-diyl, 

•o Naphtalin-1 ,4-diyl oder Naphtalin-1 ,5-diyl, wobei jeweils ein oder mehrere H- 

Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen und/oder eine oder zwei 
CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen, Phenanthren-2,7-diyl oder 9,10- 
Dihydrophenanthren-2,7-diyl, wobei jeweils ein, zwei oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein kdnnen und/oder eine oder zwei CH-Gruppen durch N 

is ersetzt sein kdnnen, lndan-2,5-dtyl, lndan-1-on-2,5-diyl, Benzothiazoi-2,6-diyl, 

Benzothiazol-2,5-diyl, Benzoxazol-2,6-diyl, Benzoxazol-2,5-diyl, Benzofuran- 
2,5-diyl, Benzofuran-2,6-diyl, 2,3-Dihydrobenzofuran-2,5-diyl, Piperazin-1 ,4- 
diyl, Piperazin-2,5-diyl oder 1 ,3-Dioxaborinan-2,5-diyl; 

20 a, b, c sind null oder eins, 

mit der MaOgabe, daft die Verbindung der Formel (I) nicht mehr als vierfunf- oder 
mehrgliedrige Ringsysteme enthalten darf. 

4. Chipkarte nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
25 Verbindung(en) der Formel (I) aus der Gruppe der folgenden Verbindungen (1-1 ) bis 
(I-64) ausgewahlt wird/werden: 
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X X 

X X 
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<M1) 



(M2) 



(M3) 



(M4) 



(M5) 



(M6) 



(M7) 



(I-48) 




X 

X 




(1-54) 



(1-55) 



d-56) 
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wobei X gleich F, CI oder CN ist und R, R, die fur die Formel (I) in Anspruch 3 
angegebenen Bedeutungen haben. 

5. Chipkarte nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
FIQssigkristall mindestens 5 Gew.-% an einer oder mehreren Verbindungen der 
Formel (I) enthait. 

6. Chipkarte nach einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der FIQssigkristall 4 bis 20 Verbindungen der Formel (I) enthait 

7. Chipkarte nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Elektrodenabstand des ferroelektrischen 
FIQssigkristalldisplays mindestens 1 ,5 pm betragt 

8. Verfahren zur Herstellung einer Chipkarte nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 7 bei dem man ein ferroelektrisches FIQssigkristalldisplay mit einem 
ferroelektrischen FIQssigkristall in oder auf eine Kunststoffkarte einbetten bzw. 
aufbringt, wobei die Kunststoffkarte mit einem integrierten Schaitkreis, welcher 
Informationen elektronisch speichem und/oder bearbeiten kann, und Mitteln zur 
InformationsQbertragung zwischen der Karte und einem elektronischen Lese- 
und/der Schreibsystem versehen ist, dadurch gekennzeichnet, daft der 
FIQssigkristali eine oder mehrere mesogene Verbindungen enthait und wobei diese 
mesogenen Verbindungen eine Kemstruktur aus zwei oder mehr Ringverbindungen 
und eine oder zwei Seitenketten enthatten, dadurch gekennzeichnet, da& 
mindestens eine mesogene Verbindung mindestens eine teil- oder perfluorierte 
Sertenkette aufweist. 

9. Verwendung eines ferroelektrischen FIQssigkristalldisplays, enthaltend einen 
ferroelektrischen FIQssigkristall, wobei der FIQssigkristall eine oder mehrere 
mesogene Verbindungen enthatt und wobei diese mesogenen Verbindungen eine 
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Kernstaiktur aus zwei Oder mehr Rrngverbindungen und eine oder zwei Sertenketten 
enthatten, dadurch gekennzeichnet, da& mindestens eine mesogene Verbindung 
mmdestens eine teil- oder perfluorierte Seitenkette aufweist zur Herstellung von 
Chipkarten mit einer permanent ablesbaren Anzeige. 
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